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RESUMO

Acidos dicarboxilicos sio compostos orginicos caracterizados pela presenga de dois grupos car-
boxila (COOH) em sua estrutura molecular, responsaveis por sua acidez. Esses compostos estao
presentes em sistemas organicos mais complexos e desempenham papéis relevantes em diver-
sos processos quimicos e biologicos. Além disso, despertam interesse significativo devido a sua
ampla aplicabilidade em diferentes dreas da inddstria, o que torna fundamental a compreensao
de suas propriedades fisicas e quimicas sob variadas condi¢des de temperatura e pressdo. Neste
contexto, este trabalho investiga o comportamento estrutural do dcido adipico (C¢H19O4) sob
condicdes extremas de temperatura e pressao, por meio da combinacao de espectroscopia Ra-
man, difracdo de raios X em p6 e cédlculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT).
Inicialmente, foi realizada a caracterizacao vibracional em condi¢cdes ambientes, permitindo a
classificacdo e atribui¢cdo dos modos observados com o auxilio de calculos computacionais rea-
lizados na célula unitdria. Em baixas temperaturas, a amostra foi resfriada até 10 K, onde uma
transicao de fase, previamente reportada na literatura, foi observada no intervalo entre 135 K e
130 K, acompanhada pela fragmentacdo do cristal e por mudangas significativas no espectro Ra-
man. Com o objetivo de compreender esses resultados, foram realizadas medidas de difracao
de raios X em pod, que revelaram a coexisténcia de fases abaixo da temperatura de transicao,
persistindo até aproximadamente 10 K. Sob altas pressoes, a amostra foi investigada até valores
superiores a 7 GPa em dois experimentos independentes de espectroscopia Raman. Mudancgas
expressivas nos modos vibracionais intermoleculares, juntamente com o aumento no nimero de
modos acima de 1,6 GPa, indicaram uma transi¢ao de fase associada a uma reducdo de sime-
tria da estrutura cristalina. Em pressoes mais elevadas, alteragdes nas intensidades dos modos
internos sugerem possiveis modificacdes conformacionais das moléculas na célula unitaria. Os
resultados obtidos evidenciam a forte dependéncia do acido adipico em relagdo as condicoes
termodinamicas, contribuindo para a compreensao dos mecanismos de transi¢do de fase nesse
sistema molecular.

Palavras-chave: dcidos dicarboxilicos; dcido adipico; espectroscopia Raman; baixas tempera-
turas;altas pressoes.



ABSTRACT

Dicarboxylic acids are organic compounds characterized by the presence of two carboxyl
groups (COOH) in their molecular structure, which are responsible for their acidity. These
compounds are found in more complex organic systems and play important roles in various
chemical and biological processes. In addition, they attract significant interest due to their wide
applicability in different industrial fields, making it essential to understand their physical and
chemical properties under varying temperature and pressure conditions. In this context, this
work investigates the structural behavior of adipic acid (CgH190O4) under extreme temperature
and pressure conditions through a combination of Raman spectroscopy, powder X-ray diffrac-
tion, and density functional theory (DFT) calculations. Initially, vibrational characterization
was carried out under ambient conditions, allowing the classification and assignment of the ob-
served modes with the support of computational calculations performed on the unit cell. Atlow
temperatures, the sample was cooled down to 10 K, where a phase transition previously reported
in the literature was observed in the range between 135 K and 130 K, accompanied by crystal
fragmentation and significant changes in the Raman spectrum. In order to better understand
these results, powder X-ray diffraction measurements were performed, revealing phase coe-
xistence below the transition temperature, persisting down to approximately 10 K. Under high
pressures, the sample was investigated up to values above 7 GPa in two independent Raman
spectroscopy experiments. Significant changes in intermolecular vibrational modes, together
with an increase in the number of modes above 1.6 GPa, indicated a phase transition associa-
ted with a reduction in the symmetry of the crystal structure. At higher pressures, variations
in the intensities of internal modes suggest possible conformational changes of the molecules
within the unit cell. The results obtained highlight the strong dependence of adipic acid on
thermodynamic conditions, contributing to the understanding of phase transition mechanisms
in this molecular system.

Keywords: carboxylic acid; adipic acid; Raman spectroscopy; low temperature; high pressure.
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1 INTRODUCAO

A investigacdo das propriedades fisicas e quimicas de materiais tem sido ampla-
mente motivada pela busca por formas mais eficientes de explorar suas possiveis aplicabilida-
des. Os estudos de materiais organicos também seguem essa premissa. Ndo s3o poucos 0s
exemplos de trabalhos que buscam desvendar novas possibilidades para esse tipo de material,
como, por exemplo, os estudos de aminodcidos e seus complexos, que revelam propriedades
como piezoeletricidade (Iitaka, 1958; Lemanov; Popov; Pankova, 2002; Lemanov; Popov; Pan-
kova, 2011), ferroeletricidade (Heredia et al., 2012) e efeitos de Optica nao linear (Kumar et al.,
2008; Vimalan; Ramanand; Sagayaraj, 2007; Bhat; Dharmaprakash, 2002). Trabalhos nessa
linha abrem intimeras portas a serem exploradas na busca por novas aplicagdes tecnoldgicas.

Conhecer a estabilidade de um determinado material € essencial para delimitar sua
aplicabilidade. Estudos de espectroscopia Raman em condicdes extremas de temperatura e
pressdo caminham nessa dire¢do. A temperatura influencia diretamente a energia cinética das
moléculas que constituem o material, enquanto o efeito da pressdo comprime e aproxima essas
moléculas, forcando novas formas de organizacdo estrutural. Esses fatores podem levar o ma-
terial a transi¢Oes de fase, modificando, assim, suas caracteristicas fisicas e quimicas. Um meio
bastante difundido para estudar essas propriedades € a espectroscopia vibracional, que permite
analisar a estrutura do material ao submeté-lo a variacdes de temperatura e pressao, a fim de
observar modificacdes em seu espectro.

Mais especificamente, a convergéncia entre a espectroscopia Raman sob altas pressoes
e calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) tem se destacado como uma
abordagem robusta para a investigacao de sistemas organicos. Enquanto a espectroscopia Ra-
man permite o monitoramento da dindmica molecular, elucidando, por exemplo, a influéncia
das ligacdes de hidrogénio na estabilidade cristalina e identificando transi¢cdes conformacionais
ou estruturais induzidas por deformacao (De Sousa et al., 2012; Olivier et al., 2025; Holanda
et al., 2025; Trivedi et al., 2022), a modelagem por DFT atua de forma complementar. Além
de possibilitar uma atribui¢do rigorosa dos modos vibracionais (Paiva et al., 2017; Santos et al.,
2021; Santos et al., 2023), a DFT permite o estudo sistematico das propriedades estruturais,
vibracionais e eletronicas sob compressao, proporcionando uma compreensao mais abrangente
do comportamento dos materiais em condi¢des extremas (Oliveira et al., 2025; Hunter et al.,
2015; Moura et al., 2024; Adhikari; Flurchick; Valenzano, 2015; Wei et al., 2024).

Nesse contexto, destacam-se os dcidos carboxilicos, que sdo compostos organicos
caracterizados pela presenca de a0 menos um grupo carboxilico em sua estrutura, ou seja, um
grupo carbonila ligado a um grupo hidroxila por meio do mesmo dtomo de carbono. Essa
configuracdo estrutural confere propriedades especificas aos acidos carboxilicos, tornando-os
fundamentais para diversas areas do conhecimento, como a industria farmacéutica, alimenticia
e téxtil (Badea; Radu, 2018). Portanto, a compreensao das propriedades e aplicagdes dos acidos
carboxilicos € essencial para avangos significativos em pesquisa e desenvolvimento, contribu-
indo para a inovacao em diversas industrias e para o progresso cientifico como um todo.
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1.1 Acidos dicarboxilicos

Os écidos carboxilicos constituem uma classe de compostos organicos cuja princi-
pal caracteristica € a presenca de pelo menos um grupo carboxila (CO,H). Esses compostos
estdo amplamente distribuidos na natureza e desempenham diferentes fun¢des, dependendo de
sua estrutura, sendo uma das classes de dcidos organicos mais comuns. Em comparacdo com
outros compostos organicos, os acidos carboxilicos apresentam maior acidez, com valores de
pK, tipicamente entre 2 e 5 (Constantino, 2008). O comprimento da cadeia carbonica influencia
diretamente propriedades fisicas importantes, como a solubilidade em dgua. De modo geral, o
aumento do tamanho da cadeia estd associado ao aumento do carater hidrofébico da molécula
e, consequentemente, a diminui¢do da solubilidade (Badea; Radu, 2018).

Os 4cidos carboxilicos podem ser classificados como saturados, insaturados ou
aromaticos, de acordo com a natureza do radical ligado ao grupo carboxila. Sua nomenclatura,
segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), € obtida pela adi¢do do su-
fixo -oico a0 nome do hidrocarboneto correspondente, mantendo-se o mesmo nimero de &tomos
de carbono. Dentro desse grupo, destacam-se os acidos dicarboxilicos, que possuem dois gru-
pos carboxila na mesma molécula. Em geral, esse subgrupo apresenta propriedades quimicas
semelhantes as dos dcidos monocarboxilicos, diferindo principalmente no nimero de grupos
funcionais presentes. Esses compostos sdo importantes precursores na sintese de diversos ma-
teriais de interesse industrial, com aplica¢des nas industrias farmacéutica e alimenticia, além de
serem utilizados na producdo de fragrancias, poliamidas, adesivos, lubrificantes e poliésteres.

Estudos recentes sobre acidos carboxilicos e seus derivados tém revelado respos-
tas distintas quando esses materiais sdo submetidos a altas pressdes. O dcido benzoico, por
exemplo, foi investigado por espectroscopia Raman e difracdo de raios X, mantendo-se estru-
turalmente estavel até pressoes de aproximadamente 18 GPa (Kang e al., 2016). Em contraste,
estudos sobre o dcido maleico, combinando espectroscopia Raman e difracdo de raios X, re-
velaram a ocorréncia de mudangas conformacionais em torno de 2 e 6 GPa. Essas transi¢oes
estdo associadas a presenca de ligacdes de hidrogénio relativamente fracas ao longo de um eixo
cristalografico especifico (Rufino et al., 2023). Um comportamento distinto é observado no
acido oxdlico di-hidratado, no qual o aumento da pressdo induz a migracao de prétons ao longo
de uma ligacdo de hidrogénio forte em aproximadamente 2 GPa, resultando na protona¢do da
molécula de dgua (Bhatt et al., 2016).

1.1.1 Estudos prévios - Acido adipico

O 4cido adipico, também conhecido como 4cido hexanodidico, é um &cido dicar-
boxilico de cadeia saturada com férmula molecular CgH9O4. E encontrado em pequenas quan-
tidades na natureza; contudo, é produzido em larga escala industrial devido as suas aplicacdes
na industria quimica, sendo amplamente utilizado na fabricagc@o de polimeros, como poliésteres
e poliuretanos, e desempenhando papel importante nos setores téxtil, automotivo, de méaquinas
e de instrumentos de precisao (Li et al., 2020; Polen; Spelberg; Bott, 2013; Yu et al., 2014). Em
menor escala, também ¢ utilizado na industria alimenticia como regulador de pH e intensifica-
dor de sabor (Castellan; Bart; Cavallaro, 1991).

Por sua relevancia industrial e propriedades fisico-quimicas, o acido adipico tem
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sido extensivamente investigado em sua forma pura e em derivados. Em 2005, foram realizados
estudos sobre a estrutura e a estabilidade de complexos metalicos formados com a di-hidrazida
do acido adipico, com foco em suas propriedades em meio aquoso (Afanas’ eva et al., 2006).
Mais recentemente, em 2022, o dcido adipico foi incorporado como co-ligante em estruturas
metalorganicas (MOFs) (Tan et al., 2022). Embora tradicionalmente negligenciado como li-
gante de MOF devido a flexibilidade das cadeias alquilicas alifaticas, o 4cido adipico tem sido
empregado com sucesso como co-ligante. Esse avanco € particularmente relevante conside-
rando seu baixo custo e a demanda de energia para sintese, fatores-chave para a produg¢do em
larga escala. Enquanto isso, na indudstria farmacéutica, seu uso tem ganhado destaque em es-
tratégias de co-cristalizagdo com farmacos, visando melhorias em propriedades fisico-quimicas
como solubilidade e estabilidade (Buscarini et al., 2024; Myz et al., 2022).

Dada a diversidade de aplicagdes, compreender detalhadamente suas propriedades
quimicas e fisicas € fundamental. Com esse objetivo, diversos estudos t€ém sido realizados vi-
sando elucidar sua estrutura e possiveis transicoes de fase. Os primeiros registros datam da
década de 1940, quando a estrutura cristalina do acido adipico foi observada pela primeira
vez (Mac Gillavry, 1941; Hirokawa, 1950). Desde entdo, uma série de estudos tem buscado
compreender a natureza de sua estrutura e estabilidade. Em 1955, experimentos de espectros-
copia de absor¢ao no infravermelho foram realizados em diversos dcidos dicarboxilicos, inclu-
indo o 4cido adipico, com o objetivo de observar as diferencas entre os espectros em condi¢des
ambientais e apds a temperatura de fusao (Corish; Davison, 1955).

Anos depois, os primeiros polimorfismos do dcido adipico foram observados. Em
1988, um estudo de espalhamento Raman em baixa temperatura revelou mudancas entre 139-134
K, sugerindo uma transi¢do de fase de primeira ordem (Ohki; Nakamura; Chihara, 1988). Um
estudo subsequente, em 1999, utilizando difra¢do de raios X em monocristal em baixa tem-
peratura, identificou uma nova fase a 116 K. Essa fase foi caracterizada como monoclinica,
com um dos eixos triplicando de comprimento, resultando em aumento no tamanho da célula
unitaria (Gopalan; Kumaradhas; Kulkarni, 1999). O estudo sugeriu que essa fase estava relaci-
onada as mudangas observadas nos espectros Raman na faixa de 139-134 K. Em 2009, outro
estudo, utilizando difracdo de raios X a 100 K, identificou um segundo polimorfo do 4cido
adipico pertencente ao grupo espacial P~!, em um sistema triclinico (Fun; Chantrapromma,
2009). Uma caracteristica comum a todos esses experimentos € que, em cada um deles, o
cristal de acido adipico se fragmenta em vérios pedacos quando resfriado.

Um estudo mais recente, publicado em 2014, revisitou o trabalho de 1999 usando
uma abordagem tedrica baseada na teoria de Landau, aprofundando a compreensdo de seu
carater de primeira ordem (Fun; Chantrapromma; Ong, 2014).

Assim, este trabalho tem como objetivo realizar uma investigacdo detalhada do
comportamento do 4dcido adipico quando resfriado até 10 K. Para tal, foram realizadas me-
didas de espectroscopia Raman em baixas temperaturas em um cristal de acido adipico, obtido
por evaporacdo lenta a partir de sua forma policristalina adquirida diretamente da industria.
Adicionalmente, foram realizadas medidas de difracdo de raios X em pd, apds o processo de
maceracao de parte dos cristais obtidos. Para auxiliar na interpretacdo dos resultados, foram re-
alizados calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) na célula unitaria. Além
disso, foram conduzidos experimentos sob altas pressdes, motivados pela auséncia de estudos
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prévios sobre o comportamento do 4dcido adipico nessas condi¢des e pelo potencial de revelar
novas informagdes sobre suas propriedades estruturais e transi¢des de fase.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serd apresentado uma descricdo dos procedimentos experimentais
utilizados na construgao desta tese.

2.1 Obtencao da amostra

A amostra de 4cido adipico utilizada neste trabalho foi obtida a partir de sua forma
policristalina, adquirida comercialmente da empresa Sigma-Aldrich. No Laboratério de Cres-
cimento de Cristais, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, os cris-
tais foram obtidos pelo método de evaporacdo lenta. Para isso, preparou-se uma solucdo em
um béquer transparente, utilizando dgua destilada como solvente. O béquer foi tampado com
plastico filme, perfurado com pequenos furos para permitir a evaporacao gradual do solvente,
e deixado em repouso em uma sala com temperatura controlada, em torno de 25° C. Ap0ds al-
gumas semanas, formaram-se os cristais utilizados neste estudo. Um exemplo de cristal obtido
por esse processo € mostrado na Figura 1.

Figura 1: Cristal de 4cido adipico obtidos por meio da técnica de evaporagdo lenta.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a caracterizacdo das amostras, foram realizadas medidas de espectroscopia
Raman em condi¢des ambientes de temperatura e pressao, utilizando um espectrometro T64000
(Horiba Scientific) equipado com detector tipo CCD (Charge-Coupled Device) resfriado com
nitrogénio liquido, com resolucio espectral de 2 cm~!. A superficie das amostras foi visualizada
com um microscopio da marca Olympus, acoplado a uma camera de video.

Um laser de argdnio operando no comprimento de onda de 514,5 nm foi utilizado
com fonte de excitacdo. O modo triplo do espectrometro permitiu a aquisicdo de espectros a
partir de 15 cm~!. Utilizando 100 mW de poténcia de saida, as medidas foram divididas em
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1 com 3 acumulagdes de 60

duas regides espectrais: a primeira, no intervalo 15-2000 cm™
segundos; a segunda, no intervalo 2400-3500 cm~ Y, com 3 acumulagdes de 120 segundos. O

equipamento utilizado esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Espectrometro T6400 localizado no laboratdrio de espectroscopia vibracional da Universidade Federal
do Ceard.

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.1.1 Experimento de espectroscopia Raman em funcao da temperatura

Com o mesmo espectrometro, mas desta vez operando no modo single devido a difi-
culdades no alinhamento, foram coletados espectros em fun¢do da temperatura. O resfriamento
da amostra foi realizado em um criostato modelo DE202S da Air Products and Chemicals Inc.,
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acoplado a um sistema de alto vicuo modelo E2M8 da Edwards Vacuum Ltda.. O criostato
utiliza um ciclo fechado de hélio, direcionando o gis para a extremidade do dedo frio, onde a
amostra € posicionada. A temperatura foi controlada com um controlador Lakeshore 330, com
precisdao de +1 K.

As medidas foram realizadas no intervalo de 10 a 295 K, iniciando em temperatura
ambiente e descendo até a mais baixa. Foram investigadas duas regides espectrais: a primeira,
de 80 a 1800 cm ™!, com trés acumulacdes de 60 segundos; a segunda, de 2850 a 3000 cm !,

com trés acumulacdes de 8 segundos. O aparato experimental estd ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Equipamentos utilizados para realizagdo do experimento em baixas temparaturas. (a) Criostatos modelo
DE202s; (b) Controlador Lakeshore; (¢) Compressor CTI-Cryogenics®8200.

(a) (b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.1.2 Experimento de espectroscopia Raman em funcio da pressao

Inicialmente, as medidas em altas pressoes foram realizadas no espectrometro Ra-
man WlTec Alpha 300R (Figura 4), vinculado a Central Analitica e localizado no Laboratério
de Espectroscopia Vibracional da Universidade Federal do Ceard. Como fonte de excitagao,
utilizou-se um laser de diodo conectado via fibra 6tica, com comprimento de onda de 532 nm.
O equipamento possui detector CCD resfriado termicamente e € controlado pelo software Con-
trol Project Plus 6.0, fornecido pelo fabricante.
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Figura 4: Espectrometro Raman WITec Alpha 300R localizado no laboratdrio de espectroscopia vibracional da
Universidade Federal do Cear4.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para submeter a amostra a altas pressoes, foi utilizada uma célula de bigorna de di-
amante do tipo Merrill-Bassett (Diamond Anvil Cell, DAC) (Merrill; Bassett, 1974). O disposi-
tivo consiste em dois diamantes com superficies planas, fixados em suportes metdlicos opostos,
nos quais a pressao € aplicada por trés parafusos dispostos radialmente a 120° entre si, conforme
ilustrado na Figura 5. A amostra de 4cido adipico foi colocada junto a pequenos rubis em uma
gaxeta de aco inoxiddvel de aproximadamente 200 um de espessura, contendo um furo de cerca
de 200 um de diametro, no qual permaneceram imersos em um fluido transmissor de pressao.

Montagem da célula de bigorna de diamante utilizada nos experimentos de alta
pressdo.
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Figura 5: Montagem da célula Merrill-Bassett utilizada para o primeiro experimento.(a) Célula desmontada; (b)
célula ap6s a montagem; (c) detalhe da amostra posicionada na gaxeta com rubis.

(a)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em um segundo momento, o experimento foi repetido utilizando o espectrometro
T64000 no modo triplo, o que permitiu a obtencdo de modos vibracionais abaixo de 100 cm ™.
Uma segunda célula de bigorna de diamante, do tipo membrana, mDAC(membrane Diamond
Anvil Cell), foi utilizada neste experimento. A montagem contou com uma gaxeta de aproxima-
damente 200 um de espessura e um furo de cerca de 150 um de diametro, conforme mostrado
na Figura 6. Em todas as medidas, o fluido transmissor de pressao foi 6leo mineral (Nujol),
com limite de pressdo hidrostatica de aproximadamente 7,5 GPa (Klotz et al., 2009). Os rubis
inseridos junto a amostra atuaram como sensores de pressdo, permitindo 0 monitoramento por
meio do deslocamento das linhas de luminescéncia do rubi (Forman et al., 1972), que apresen-
tam comportamento linear até cerca de 30 GPa. Dessa forma, a pressao aplicada a amostra pode
ser calculada através da equagdo:

WR; — WR
Plo) == 535

onde wg,; € o numero de onda da linha R; em uma pressdo P; e g, € o numero de onda desta

2.1)

mesma linha em pressdo ambiente.



22

Figura 6: Montagem da célula mDAC utilizada para o segundo experimento.(a) Célula desmontada; (b) célula
ap6s a montagem; (c) detalhe da amostra posicionada na gaxeta com rubis.

(a)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.2 Difracao de Raios-X

A fim de confirmar a estrutura dos cristais obtidos e realizar uma investigacao das
mudancas observadas nos experimentos de espectroscopia Raman em baixas temperaturas, cris-
tais de acido adipico foram macerados para a realizacdo de difracdo de raios X em suas for-
mas policristalinas. Os experimentos foram realizados na Universidade Federal do Maranhdo
(UFMA), em um difratdmetro D8 Advance (ilustrado na Figura 7), operando com uma tensao
de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando radiacdo CuKa, de comprimento de onda de 1,5406
A. Os padrées de difracdo foram coletados na geometria Bragg-Brentano, por meio de uma var-
redura de 26 no intervalo de 7 a 67°, com um passo de 0,02°. As medidas foram conduzidas em
um sistema de vacuo, no intervalo de temperatura de 300 K a 10 K, utilizando um criostato de
ciclo fechado de hélio PheniX (Oxford Cryosystems). O refinamento da estrutura foi realizado
pelo método de Rietveld (Rietveld, 1969), utilizando o software Topas V5 da Bruker.
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Figura 7: Difratdmetro de raios-X de policristal Bruker D8 Advance.

Fonte: Fabricante.

2.3 Cailculos computacionais

Cdlculos tedricos da estrutura cristalina do 4cido adipico em condi¢cdes ambientes
foram realizados com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), utilizando condic¢des
de contorno periodicas com ondas planas, conforme implementado no cédigo CASTEP (Clark
et al., 2005). Foi empregada a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA), com o funcio-
nal de troca-correlacdo de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) (Perdew; Burke; Ernzerhof, 1996),
juntamente com a correcao de dispersao proposta por Tkatchenko e Scheffler (TS) (Tkatchenko;
Scheffler, 2009).

Pseudopotenciais do tipo norm-conserving foram utilizados para todos os d&tomos da
estrutura cristalina. Nessa abordagem, os elétrons de nicleo sdo aproximados por um potencial
efetivo suave, enquanto os elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente nos calculos de ener-
gia. Foi adotada uma energia de corte de 1100 eV para as ondas planas, e a otimizagao estrutural
foi realizada utilizando o algoritmo BFGS (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno) (Pfrommer
etal., 1997).

Para a amostragem da zona de Brillouin no espago reciproco, foi utilizado um con-
junto de k pontos do tipo Monkhorst—Pack de 2 x 3 x 2, correspondente a uma separacdo de
aproximadamente 0,07 A_l (Monkhorst; Pack, 1976).
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3 RESULTADOS

3.1 Analise ambiente

Neste trabalho, realizou-se inicialmente, em condi¢des ambiente, uma andlise es-
trutural a partir do pé de cristais de acido adipico, utilizando a técnica de difra¢do de raios
X. O difratograma obtido foi refinado pelo método de Rietveld, permitindo a confirmacgdo da
estrutura cristalina do material. As métricas de qualidade do ajuste apresentaram um R,,, de
7,84% e um valor de goodness of fit de 2,083, indicando boa correspondéncia entre os dados
experimentais € o modelo cristalogrifico previamente reportado na literatura (Mahmoudkhani;
Langer, 2001). O padrao refinado pode ser observado na Figura 8, e os parametros obtidos
estao apresentados na Tabela 1. Ap6s os célculos computacionais, observou-se um erro inferior
a 3% nos parametros a, b, ¢ ¢  entre os valores obtidos a partir do refinamento e aqueles pro-
venientes da otimizagdo computacional, indicando concordancia entre os dados experimentais
e tedricos.

Figura 8: Refinamento Rietveld do padrio de difragdo do acido adipico em condi¢es ambiente
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Tabela 1: Parametros da rede cristalina obtidos por meio de calculos computacionais de através do refinamento
Rietveld.

Parametros  Resultados da literatura Resultados de refinamento Calculado Erro
a(A) 7,3795 7,394 7,229 2,23
b (A) 5,1593 5,1697 5,0643 2,04
c(A) 10,0239 10,0507 10,0006 0,50
o(°) 90,0 90,0 90,0 0

B(°) 110,545 110,515 110,579 0,06
7(°) 90,0 90,0 90,0 0

Volume(/P) 357,367 359,82 342,79 4,73

Uma analise cristalografica revelou a presenga de uma unica ligacao de hidrogénio
do tipo O-H---O no acido adipico, envolvendo os dtomos O1-H1 como doador e O2 como
aceptor. Essa ligacdo é reproduzida por simetria, formando o dimero responsavel pela estabili-
dade da rede cristalina. Os parametros geométricos obtidos através dos cédlculos de otimizagao,

bem como uma compara¢cdao com os dados obtidos do refinamento, podem ser observados na
Tabela 2.

Tabela 2: Comprimentos de ligacdo, angulos de ligacdo e distancias de ligacdes de hidrogénio para o dcido
adipico, comparando valores experimentais (Exp.) e calculados (Calc.).

Comprimentos das ligagdes (A) Angulos entre as ligacdes (°) Ligacdes de Hidrogénio (A)

Atomos  Exp. Calc. Atomos  Exp.  Calc. Atomos  Exp. Calc.
O1-C1 1,24 2,24 01-C1-02 121 123,3  O1-H1..02 2,67 2,59
02-C1 1,33 1,32 O1-C1-C2 122 1233
C1-C2 1,49 1,50 02-C1-C2 177 1134
C2-C3 1,51 1,53 Cl1-C2-C3 116 1146
C3-C3* 149 1,53 C2-C3-C3> 110 1119

Medidas de espectroscopia Raman, em condicdes ambiente, foram realizadas com
o objetivo de caracterizar a amostra antes do inicio das medidas em condi¢des extremas. Para
essa andlise, a teoria de grupos € utilizada como ferramenta fundamental para a compreensao
dos modos Raman ativos do material estudado. Sabe-se que o 4dcido adipico possui 20 atomos
por molécula, cristalizando com duas moléculas por célula unitaria, no grupo espacial P2;/a
(C;h). Dessa forma, com o auxilio da Tabela 5A da referéncia (Rousseau; Bauman; Porto,
1981), € possivel determinar que os possiveis sitios de simetria ocupados sao:

leCi(4)]+ (d+c+b+a)Ci(2), (3.1)

onde o simbolo o indica infinitos sitios ndo equivalentes de simetria C; e multiplicidade 4.
Utilizando, agora, a Tabela 2B da mesma referéncia, obtém-se a representagado irredutivel para
o sitio C;:

I'=3A,®3B; ®3A,®3B,. (3.2)

Como a célula unitaria contém 40 dtomos, havera 10 sitios ocupados. Assim, a representagao
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irredutivel total para os modos vibracionais sera:
I'=10(34,®3B, ®3A,®3B,). (3.3)

Logo, sdo esperados 120 modos normais de vibrag@o. A tabela de caracteres do grupo de ponto
2/m (Cyy,) é apresentada a seguir (Tabela 3) e fornece informagdes sobre os modos ativos nas
espectroscopias Raman e no infravermelho.

Tabela 3: Tabela de caracteres do grupo Cyy,.

E &G 1 o Regra de Selecao
Ag |1 1 1 1 R, Oxx; Oyy, Ozz, Oxy
A, |1 1T -1 -1 T, -
By, |1 -1 1 -1 |RyRy Oy, Oy;
B,|1 -1 -1 1]|T.,T, -

Dos 120 modos vibracionais previstos para a célula unitaria, trés sao modos actsticos,
relacionados a translacdes da rede cristalina. Restam, portanto, 117 modos 6pticos. Destes, a
teoria de grupos prevé que 56 sejam ativos no espectro Raman, associados as representacdes A,
e B, do grupo pontual Cyy,.

T = 284, 6 28B, ©27A, & 26B,. (3.4)

As medidas de espectroscopia Raman, em temperatura ambiente, foram realizadas
conforme descrito na Secdo 2.1.1, no intervalo espectral de 15 a 3000 cm~!. Paralelamente,
calculos ab initio, baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foram conduzidos
na célula unitdria do cristal, com o objetivo de classificar os modos normais de vibracdo. A
Figura 9 apresenta a comparacao entre os espectros Raman experimental e tedrico. A corres-
pondéncia entre os modos calculados e os observados experimentalmente encontra-se resumida
na Tabela 4. Trabalhos anteriores foram publicados com o objetivo de determinar, compu-
tacionalmente, a assinatura vibracional de diversos acidos dicarboxilicos, incluindo o acido
adipico (Tarakeshwar; Manogaran, 1996). No entanto, esses estudos eram, em geral, limita-
dos a célculos realizados em moléculas isoladas, desconsiderando, dessa forma, as interagdes
intermoleculares e, consequentemente, as vibragcdes relacionadas as interacoes de hidrogénio.
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Figura 9: Espectro Raman tedrico e experimental para o 4cido adipico.
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As regides de baixo numero de onda sao comumente associadas a modos de rede,

uma vez que os movimentos vibracionais nessa faixa estdo relacionados principalmente as
1

b

interacoes intermoleculares (Freire et al., 2017). A partir de aproximadamente 200 cm™
iniciam-se as vibragdes vinculadas aos movimentos internos da molécula, sendo que os primei-
ros modos dessa regido refletem oscilagdes do esqueleto molecular como um todo. Em torno
de 250 cm~!, observa-se uma combinacao entre deslocamentos da molécula e movimentos de
balanco do grupo carboxila, semelhante a uma tor¢ao (representada na Tabela 4 pelo simbolo
7) dessas unidades. Por volta de 300 cm ™!, surgem modos relacionados ao estiramento (V) do
esqueleto molecular, envolvendo compressoes e alongamentos ao longo da cadeia de carbono.
J4 na faixa entre 500 e 800 cm !, observa-se uma combinac¢do de modos vibracionais, com
destaque para deformacdes angulares em unidades de CH; e movimentos do tipo rocking (r) e
scissoring do grupo carbonila.

A partir de 900 ¢m™!, inicia-se a regidio conhecida por conter estiramentos C—C.
No intervalo de 900 a 1050 ¢m !, observam-se como vibracoes caracteristicas os estiramentos
carbono—carbono, movimentos de balanco (w) e deformagdes angulares da unidade OH. Essa
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regido € de particular interesse, uma vez que a unidade OH estd envolvida em ligacoes de hi-
drogénio. Mais a frente, na regido entre 1100 e 1400 cm ™', observam-se deformacdes angulares
das unidades CH>, do tipo balanco (®), twisting (t) e scissoring (Sci).

Entre 1400 e 1800 ¢!, encontra-se mais uma regido de grande interesse para
a estabilidade do sistema, uma vez que nela ocorrem deformagdes associadas as ligacdes de
hidrogénio, bem como modos de estiramento da unidade C=0. Por fim, os modos da udltima
regido, acima de 2800 cm~!, estdo relacionados a estiramentos simétricos e assimétricos das
ligacbes C-H e das unidades CH,.

Tabela 4: Classificagdo dos modos no cristal acido adipico

gxp(em™b).  ocge(em™).  Sim. Assignment
51,6 534 Ag Rede
71,4 70,9 Bg Rede
82,4 84,1 Bg Rede

- 94,2 Ag Rede
105,1 108 Bg Rede
116,9 110,8 Ag Rede
126,5 136,6 Bg Rede

- 140,2 Ag Rede
160,9 162,3 Ag Rede
169,1 175,6 Bg Rede
2419 250,4 Bg 7(CCO,)

- 2544 Ag 7(CCOy)
299,7 308.,6 Bg o(CCcC)
302,7 310,2 Ag o(Ccce)
508,9 498.,9 Ag ®(CHy) + r(CO)>)

- 500,0 Bg ®(CHy) + r(CO)»)
568.4 553,2 Ag r(CH,)

- 557,6 Bg r(CH,)
646,2 651,3 Ag sci(CO,)
660,5 656,6 Bg sci(COy)
794.,6 771,1 Ag r(CH,)
800,3 778,6 Bg r(CH,)
893,4 -

907,1 900,0 Bg v(CC)
914,7 904.,4 Ag v(CC)
1036,3 1025,6 Ag 0(OH)

- 1026,6 Bg 0(OH)
10484 1033,9 Ag ®(CH;) + v(CC) + 6(OH)

- 1034,8 Bg o(CH;,) + v(CC) + 6(OH)

- 1069,8 Bg t(CH)
1096.,0 1073,4 Ag t(CH,)
1085,0 1076,3 Bg t(CH,)




1089,7 1080,2 Ag t(CH,)
1217,0 12188 Ag o(CH,)
1220,9 1224,6 Bg o (CH,)
1246,8 1228,7 Ag t(CH,)
1251,6 1234,3 Bg t(CH,)
1299,1 1280,0 Bg t(CH>)
1303,5 1282,2 Ag t(CH>)
- 1317,1 Ag o(CH;)+06(0O—H..O)+v(C-0)
- 1332,4 Bg (CHy)+8(0—H..0)+v(C—0)
- 1355,5 Ag o(CH;)+6(0O—H..0)+v()C—0
1380,7 1355,7 Bg o(CH,) + §(0—H..0)
- 1390,3 Ag sci(CH,)
1409,1 1392,2 Bg sci(CHa)
- 1425,1 Ag sci(CHa)
1433,8 1431,0 Bg sci(CH,)
1447,5 14594 Bg 8(0—H..0)
1456,2 1459,5 Ag 8(0—H..0)
1480,2 -
1642,8 1586,7 Ag 8(0—H..0)+v(C=0)
1646,7 1595.,6 Bg 8(0—H..0)+v(C=0)
2870,5 2968 Bg vo(CHy)
2898 2968,1 Ag vs(CH,)
2915,8 2991,1 Ag Vas(CHy)
2932,4 2999.4 Bg Vus(CH3)
2939,7 3019,3 Bg Vas(CHy)
2950,7 3014,4 Ag Vas(CHa)

29

3.2 Resultados obtidos em funcio da temperaturas

Nesta secdo, sdo apresentadas as andlises dos resultados obtidos a partir do resfria-
mento das amostras de dcido adipico. Inicialmente, foi realizada a analise dos espectros Raman
obtidos. Para facilitar a discussao, o espectro foi dividido em cinco regides distintas, sendo que,
para cada uma delas, investigou-se o comportamento das bandas Raman em funcdo da tempe-
ratura. Essa andlise foi conduzida com base no modelo proposto por Balkanski, que considera
contribui¢des de ordem superior associadas a anarmonicidade (Balkanski; Wallis; Haro, 1983).
Dessa forma, os ajustes foram realizados utilizando a equagdo de Balkanski, dada por:

3

3
1+ 1+ + ] ; (3.5)
ey —

o(T)=wy+o +B

e —1 1 (ev—1)2

_ _ho _ _ho
onde x = 5T Y = 3T sendo @y, o e B constantes.
Posteriormente, sdo discutidos os resultados obtidos por difra¢do de raios X em po,
permitindo uma andlise complementar das modificagdes estruturais observadas.
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3.2.1 Espectroscopia Raman em Funcio da temperatura

Com base em trabalhos experimentais anteriores, o experimento foi iniciado com
um passo de 25 K até atingir 150 K, a partir do qual o passo foi reduzido para 5 K, a fim de
observar com maior detalhe as mudancgas nos espectros ja reportadas na literatura. Ao reduzir
a temperatura de 135 para 130 K, o cristal de acido adipico fragmentou-se em varios pequenos
pedacos, conforme esperado com base em resultados anteriores. Apds esse evento, buscou-se
focar em um dos fragmentos resultantes, a fim de dar prosseguimento ao experimento.

A primeira regido analisada corresponde ao intervalo de 80 a 200 cm !, no qual se
encontram os modos de rede cristalina. A temperatura ambiente, foram observados inicialmente
cinco modos nessa regido. A medida que a amostra foi resfriada, os picos tornaram-se mais bem
definidos e intensos. Como consequéncia, dois novos modos emergiram até 150 K, conforme
apresentado na Figura 10. Ao se aproximar de 130 K, adotou-se um passo de temperatura
mais refinado, a fim de investigar com maior detalhe as modificacdes ja esperadas nessa faixa.
Observa-se que, ao resfriar de 135 K para 130 K, ocorre uma mudanga significativa no perfil
dos espectros dessa regido. Esse comportamento é particularmente relevante, uma vez que
essa faixa espectral € altamente sensivel a alteragdes estruturais, por estar associada a modos

externos da rede cristalina.

Figura 10: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 80 a 200 cm ™! para a temperatura variando de
10 K a 290 K; (b) Gréfico do niimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 80 a 200 cm ™!
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A segunda regido, compreendida entre 200 e 850 cm~!, é apresentada na Figura 11.
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A temperatura de 290 K, foram observados seis modos, enumerados de 6 a 11. Assim como na
regido anterior, o resfriamento da amostra resultou em melhor definicdo dos modos vibracio-
nais, acompanhada pelo surgimento de novos picos e pelo aumento de intensidade das bandas.
Entretanto, ao atingir aproximadamente 130 K, observa-se uma mudang¢a nesse comportamento,
evidenciada tanto pela reducdo na intensidade de alguns modos quanto pela duplicacdo de di-
versas bandas. Esse comportamento pode ser observado de forma mais clara no gréafico de
dependéncia com a temperatura (Figura 11(b)), no qual os desdobramentos de modos tornam-
se evidentes nessa faixa de temperatura, destacando-se, em particular, a regido em torno de 575
cm~!, onde o modo atribuido 2 tor¢io da unidade CCH, apresenta alteracdes significativas. A
duplicacdo das bandas, associada a variacao de intensidade, sugere mudancas envolvendo essas
unidades moleculares, possivelmente relacionadas a uma reorganizacao estrutural.

Figura 11: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 200 a 850 ¢! para a temperatura variando
de 10 K a 290 K; (b) Gréfico do niimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 200 a 850 cm ™!
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A Figura 12 apresenta a regiio espectral compreendida entre 850 e 1350 cm™!. A
temperatura ambiente, sdo identificados 11 modos vibracionais nessa faixa. Com a diminui¢ao
da temperatura, observa-se um aumento na definicao e na intensidade das bandas. Nessa regido,
predominam modos internos associados a estiramentos das ligacoes C—C e deformagdes angu-
lares das unidades CH,. Ao atingir aproximadamente 130 K, verifica-se uma descontinuidade
no comportamento de todos os modos, conforme evidenciado no grafico de dependéncia com a
temperatura (Figura 12(b)). Além disso, observa-se o desdobramento de diversas bandas, acom-
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panhado por varia¢des em suas intensidades, indicando modificagdes no ambiente estrutural do
sistema.

Figura 12: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 850 a 1350 ¢! para a temperatura variando
de 10 K a 290 K; (b) Grifico do niimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 850 a 1350 cm !
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A Figura 13 apresenta os espectros na regido compreendida entre 1350 e 1700 cm ™!,
O primeiro grupo de modos nessa faixa estd associado a deformagdes angulares das unidades
CH, e H-O-C, localizadas entre 1350 e 1500 cm~ . Nessa regido, observa-se um desdobra-
mento claro do pico mais intenso a 130 K, seguido por uma acentuada redu¢do em sua inten-
sidade. Além disso, verifica-se o surgimento de novos modos e uma descontinuidade geral no
espectro nessa temperatura.

Em numeros de onda mais elevados, ainda nessa regidao espectral, encontram-se
os modos associados as vibracoes da ligacao de hidrogénio O-H---O, os quais apresentam um
deslocamento para menores nimeros de onda entre 135 K e 130 K (como pode ser observado
na Figura 13(b)), indicando um enfraquecimento abrupto dessas interagdes.
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Figura 13: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 1350 a 1750 cm ™! para a temperatura
variando de 10 K a 290 K; (b) Gréfico do niimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 1350 a
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predominam os modos de estiramento das ligacdes C—H. Nessa faixa espectral, foram identi-
ficados seis modos vibracionais, sendo a maioria concentrada em uma banda larga entre 2900

e 3000 cm~ L.

Todos os modos nessa regido permanecem praticamente inalterados até 135

K, apresentando apenas aumento de intensidade e melhor defini¢do das bandas com o resfri-
amento, conforme observado na Figura 14(a). Entretanto, ao atingir 130 K, observa-se uma
mudanga brusca em todo o intervalo analisado, caracterizada por descontinuidades e desloca-
mentos de praticamente todos os modos para menores nimeros de onda, como evidenciado

na Figura 14(b). Todos os coeficientes obtidos a partir do ajuste realizado na constru¢cdo dos

grificos de nimero de onda em funcdo da temperatura estdo dispostos na Tabela 5.
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Figura 14: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 80 a 200 ¢m ™! para a temperatura variando de
10 K a 291 K; (b) Grafico do niimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 80 a 200 ¢!
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Tabela 5: Coeficientes obtidos a partir de ajustes que descrevem a dependéncia com a Temperatura dos modos
Raman do 4cido adipico durante o segundo experimento de baixas temperaturas no intervalo 290K < T < 10K

o, (BKST<IBK I30K<T< 10K
Ty o« B T w a B
85 927 03 0 8 848 03 0
92 970 -0 0O 95 94 05 0
- - - - 100 1024 09 0
108 1344 21 0 - - - -
120 1345 45 0 121 1219 03 0
127 1414 07 0 129 1306 03 O
- - - - 148 1508 07 0
161 1705 -01 O 169 1701 09 0
170 1823 07 O 173 1931 04 0,1
233 2720 33 0 236 2441 06 -05
242 2444 02 0 245 2479 04 -05
299 3033 -05 0 302 3027 01 0

307 3295 44 0,1 311 3100 0,6 0,4
509 5123 -0,1 0 514 5148 -05 01




Tabela 5 : continuagdo da pagina anterior

WExp

205 K<T<LI35K

WExp

I30K<T<LI10K

[0 a B @y a B
- - - - 518 5155 01 0
569 5712 -07 0 567 5622 37 -03
578 5824 -10 0 584 5844 0 0
658 661,1 -09 0 659 6594 -14 02
666 6694 -13 0 671 6737 -118 19
796 7914 1,6 0 803 8038 -09 02
- - - - 806 8062 03 0
890 9809 -40,0 2,6 891 8899 23 -04
907 9331 -102 06 919 9184 12 -02
915 9208 -13 0 - - - -
1049 10512 -04 0 1042 10409 1,1 -02
1086 1091,9 -04 -0,1 1086 10834 7.1 -1,
- - - - 1091 10911 1,7 -03
- - - - 1096 10996 3,5 07
1217 12213 -22 02 1215 12155 -41 12
1224 12223 45 -06 1219 12166 22 -03
1247 12452 13 -0,1 1255 12677 -149 28
1251 1250,1 22 -03 1258 12683 -123 24
1300 12949 1,1 0 1298 13097 -141 27
- - - - 1301 13089 90 1,7
1382 13862 -0,8 0 1387 13846 98 -0.8
1409 14072 04 0,1 1409 14108 -1,1 02
- - - - 1418 14179 09 -02
1434 14325 08 0 1436 14394 -41 09
1446 14351 6,78 -06 - - - -
1454 14352 103 -09 1456 14558 13  -0,3
1480 1486,7 -1,9 0 1483 15042 -23,6 4,1
- - - - 1491 14872 6,1 -13
1646 16463 -6,7 12 1632 16640 -409 8.8
1658 46463 27 02 1646 16499 -1,.8 -0,3
2803 27942 64 -0,6 2810 27753 41,7 -4
2869 28522 153 -2,0 2867 28773 -133 35
- - - - 2877 29044 -369 8.6
2899 29027 -112 3,0 2900 28595 50,6 -10,2
- - - - 2910 29649 -67.5 134
2916 29213 -59 1,1 2916 29162 -13 0,7
- - - - 2922 29099 153 29
- - - - 2928 2930,7 -35 0.8
2933 29363 -25 03 - - - -
2940 29354 3,6 -0,3 2943 29291 172 -3,0

35
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Tabela 5 : continuagdo da pagina anterior
205K<T<L135K I30KSTL10K
WExp
@ o« B @y o« P
2951 29525 0 -0,1 - - - -

WExp

Ap6s atingir a temperatura de 10 K, a amostra foi aquecida com o objetivo de ve-
rificar a reversibilidade das modificagdes observadas. Como apresentado na Figura 15, a mai-
oria das alteragOes espectrais mostrou-se reversivel. Entretanto, alguns modos associados as
vibragdes das unidades CH, ndo retornam completamente a sua condi¢ao inicial, apresentando
diferencas em posi¢do e/ou intensidade. Esse comportamento sugere a ocorréncia de possiveis
mudangas conformacionais relacionadas a essas unidades moleculares.

Figura 15: Comparacdo dos espectros Raman antes e depois do experimento em baixas temperaturas.
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3.2.2 Difracao de Raio-X em baixas temperaturas

Para compreender a natureza das modifica¢des indicadas pelos espectros Raman, a
evolugdo estrutural do dcido adipico em fun¢do da temperatura foi investigada por difracao de
raios X de p6. A Figura 16 apresenta padroes de difracdo selecionados na faixa de temperatura
entre 12 e 300 K. Para facilitar a visualizacdo, a regido destacada na Figura 16(a) € ampliada



37

na Figura 16(b), onde se localizam os picos mais intensos. Nessa regido, observa-se o surgi-
mento de novos picos a 120 K, indicando uma possivel mudanga estrutural. Essas modificacdes
ocorrem em uma temperatura inferior a das modificacdes detectadas por espectroscopia Raman.

Figura 16: Difratogramas do 4cido adipico em fung@o da Temperatura.
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Visando uma analise mais detalhada, foi realizado o refinamento de Rietveld em to-
dos os difratogramas. Uma vez que as temperaturas nas quais ocorrem modificacdes nos espec-
tros Raman coincidem com a temperatura de transi¢cao observada no estudo de referéncia (Gopa-
lan; Kumaradhas; Kulkarni, 1999), que descreve uma transi¢do de fase monoclinica—monoclinica
a 136 K, caracterizada pela triplicagdo do parametro de rede b e pelo consequente aumento do
volume da célula unitéria, o refinamento foi realizado utilizando os arquivos .cif reportados
nesse trabalho. Os difratogramas obtidos até 135 K foram ajustados com sucesso utilizando o
modelo estrutural da fase ambiente, permitindo a extracdo do comportamento dos parametros
de rede em funcdo da temperatura nesse intervalo. A partir de 130 K, o refinamento nao foi
possivel utilizando apenas o modelo da fase de baixa temperatura. Foi necessdrio considerar
simultaneamente as fases ambiente e de baixa temperatura para obter um ajuste satisfatorio.

Os padroes de difragdo revelam a coexisténcia da fase ambiente com a fase de baixa
temperatura descrita na literatura. Esse comportamento foi incorporado ao refinamento por
meio da utilizacdo de ambos os modelos estruturais, cujas propor¢des variam em fungdo da
temperatura. A Figura 17 apresenta refinamentos selecionados em diferentes temperaturas, ilus-
trando esse comportamento. Observa-se o desaparecimento gradual da fase ambiente a medida
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que a temperatura diminui, enquanto os picos referentes a fase de baixa temperatura tornam-
se predominantes. Todos os fatores de qualidade do refinamento podem ser encontrados nas
Tabelas 8 e 9, localizadas no Apéndice B.

Figura 17: Refinamento Rietveld dos difratogramas obtidos do 4cido adipico para temperaturas selecionadas.
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A evolugao das concentracoes de cada fase em funcao da temperatura € apresentada
na Figura 18. Como mostrado, a coexisténcia entre as fases ambiente e de baixa temperatura
se inicia em 130 K. Com a diminuicdo da temperatura, a fracdo da fase ambiente decresce
gradualmente, atingindo, em 110 K, uma propor¢do aproximada de 60:40, ainda com predo-
minancia da fase ambiente. Esse comportamento se mantém praticamente inalterado até cerca
de 90 K. Abaixo dessa temperatura, a fracdo da fase ambiente volta a diminuir, enquanto a fase
de baixa temperatura passa a predominar, alcangando cerca de 90% a aproximadamente 12 K.
Imediatamente apds a obtenc¢do do difratograma a 12 K, iniciou-se o processo de aquecimento
da amostra. Durante o aquecimento do sistema, observa-se o comportamento inverso. A Fi-
gura 19(b) mostra que as fracOes de fase permanecem praticamente inalteradas até 90 K. Acima
dessa temperatura, a fracdo da fase de baixa temperatura comeca a diminuir, desaparecendo
completamente a 135 K, quando a amostra retorna integralmente a fase ambiente.
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Figura 18: Concentracdo de fases do dcido adipico em func¢do da temperatura.
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A variacdo dos parametros de rede em fun¢do da temperatura € apresentada na Fi-
gura 19. A partir de 130 K, observa-se a presenca simultanea dos parametros de rede das duas
células unitarias. Em azul, é possivel acompanhar os pardmetros da fase ambiente. Embora
nao sejam observadas alteragdes significativas, nota-se uma instabilidade ao atingir 130 K, co-
incidindo com o inicio da coexisténcia de fases. Em vermelho, a partir de 130 K, observa-se
uma instabilidade inicial, seguida por uma estabilizacdo dos parametros. A triplicacdo do eixo b
torna-se evidente na Figura 19(b), sendo responsavel pelo aumento do volume da célula unitaria
e pela modificacao observada no Raman.
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Figura 19: Evolucdo dos pardmetros rede do 4cido adipico em fun¢@o da temperatura.
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Ap6s o retorno a temperatura ambiente, foi possivel comparar os arquivos CIF re-

finados antes e apds o resfriamento. A Figura 20 apresenta a sobreposicao das estruturas, na

qual se observam pequenas diferengas entre elas. Essas diferencas sdo consistentes com as

alteracdes observadas nos espectros Raman, uma vez que estdo associadas a deformagdes na

cadeia carbonica. Os angulos de ligacao das moléculas de acido adipico, antes e depois do

resfriamento, estao disponiveis na Tabela 10 do Apéndice C.
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Figura 20: Comparacdo da estrutura do dcido adipico antes e depois do resfriamento.
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3.2.3 Discussao dos resultados

O experimento de espectroscopia Raman em baixas temperaturas realizado com o
acido adipico forneceu resultados compativeis com os reportados na literatura, na qual uma
transi¢cdo de fase por volta de 130 K ja havia sido observada (Ohki; Nakamura; Chihara, 1988;
Gopalan; Kumaradhas; Kulkarni, 1999). Ao focar em um dos fragmentos resultantes da quebra
do cristal, foi possivel observar mudancas significativas no espectro Raman, caracterizando o
surgimento de uma nova fase.

Com base nesses resultados, foram realizadas medidas de difracdo de raios X no
cristal macerado, as quais revelaram a coexisténcia de fases abaixo da temperatura de transi¢ao.
Esse comportamento indica que a transi¢do nao ocorre de maneira homogénea, de modo que,
mesmo a 12 K, ainda hé fragdes da amostra na fase ambiente.

Outra caracteristica evidenciada pela difragdo de raios X € que, ao retornar a tem-
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peratura ambiente, a molécula apresenta indicios de uma leve distor¢do estrutural. Esse fato
também € corroborado pela espectroscopia Raman, por meio de mudancas em modos vibracio-
nais associados as unidades CH,.

3.3 Resultados obtidos em funcao da pressao

Nesta secao, sdo analisados os dois experimentos de espectroscopia Raman realiza-
dos em func¢do da pressdo. A apresentacao dos resultados segue a ordem cronoldgica em que os
experimentos foram conduzidos, bem como as motivagdes que orientaram cada etapa do estudo.

3.3.1 Experimento de espectroscopia Raman - Witec

Inicialmente, foram realizadas medidas na faixa de 80 a 3000 cm ™!, comprimindo a
amostra até aproximadamente 7,3 GPa, utilizando uma célula de pressao do tipo Merrill-Bassett,
a qual emprega trés parafusos para o aumento da pressao, como descrito na Secdo 2.1.2. Os es-
pectros Raman foram obtidos por meio de um espectrometro WIlTec Alpha 300R. No entanto,
devido ao filtro do laser, apenas bandas Raman acima de 150 cm ™! puderam ser analisadas com
precisdo, uma vez que o espectro é cortado abruptamente em torno de 80 cm ™!, prejudicando a
visualiza¢do dos modos vibracionais localizados nessa regido.

1

A primeira regido analisada compreende o intervalo de 150 a 750 cm™", conforme

mostrado na Figura 21. Nessa regido, sdo observados nove modos vibracionais a pressao am-

biente. O espectro se mantém estdvel até 1,1 GPa. A partir desse valor, algumas modificacdes

1

passam a ser observadas. A banda inicialmente localizada em torno de 175 ¢m™", associada

aos modos de rede, aparenta se dividir, como indicado na Figura 21(a). Um desdobramento

adicional também é observado na regido entre 500 e 600 cm ™!

, associada a deformacdes dos
grupos CH;. Além disso, a Figura 21(b) evidencia descontinuidades nos demais modos dessa

regido.
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Figura 21: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 150 a 750 ¢m ™! para a pressio variando de 1
atm a 7,3 GPa; (b) Grafico do niimero de onda vs. pressio dos modos que aparecem entre 150 a 750 cm ™!
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A medida que a pressdo continua a aumentar, novas modificacdes sdo observadas.
O espectro a 4,2 GPa apresenta duas inversdes de intensidade nessa regido. A primeira ocorre
em torno de 300 cm ™! e envolve dois modos associados a deformacdes da cadeia de carbonos.
A segunda é observada préxima de 650 cm~!, onde se localizam vibragdes do tipo tesoura
do grupo carbonila. Essas alteracdes estdo indicadas por setas na Figura 21(a). Para facilitar
a visualizacdo das modifica¢des induzidas com o aumento da pressdo, a Figura 22 apresenta
os ajustes realizados para pressoes antes e depois de cada faixa de pressao que apresentou

modificacOes nas assinaturas espectrais.
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Ajuste dos espectros Raman em pressdes selecionadas no intervalo de 150 a 750 cm™'a

Figura 22

uBWEY SpEPISUAU]

1 atm

400 500 600 700
Numero de onda cm™)

300

200



45

A Figura 23 apresenta os espectros Raman obtidos na faixa de 750 a 1250 cm ™.
Assim como na regiao anterior, os espectros se mantém estaveis até 1,1 GPa, quando ocorre um
aumento subito da pressdo. Em condi¢des ambiente, sdo observados sete modos Raman. Apds
o aumento de 1,1 GPa para 2,0 GPa, observa-se o desdobramento de uma banda centrada em
aproximadamente 1050 cm~ !, atribuido a uma combinacdo de estiramentos C—C, movimentos
de balanco do grupo CH, e deformagdes do grupo OH.

Adicionalmente, descontinuidades nessa faixa de pressdo também sdo observadas,
como nos modos ao redor de 800 cm 1, associados a vibragdes do tipo rocking da unidade CHj,
conforme ilustrado na Figura 23(b).

Figura 23: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 750 a 1250 ¢m ™! para a pressio variando de 1
atm a 7,3 GPa; (b) Grifico do niimero de onda vs. pressio dos modos que aparecem entre 750 a 1250 cm ™!
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Os ajustes de alguns espectros Raman nessa regido sdo apresentados na Figura 24.
Neles, evidencia-se o desdobramento do modo em torno de 1050 cm™!, que, em condi¢des
ambiente, era bem descrito por um Unico pico. Além disso, observa-se o surgimento de um
ombro na banda seguinte, centrada em torno de 1100 cm~ L. Todos esses modos Raman estéo
associados a vibracdes envolvendo unidades de CH;.
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Figura 24: Ajuste dos espectros Raman em pressdes selecionadas no intervalo de 750 a 1250 cm ™!
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As regides espectrais entre 1250—-1500 e 2700-3000 c¢m~! foram fortemente afe-
tadas por contribuicdes do meio transmissor de pressdo e do sinal do diamante, o que impe-
diu uma analise mais detalhada desses intervalos. Por outro lado, na faixa entre 1550 e 1700
cm~!, observa-se uma banda larga, atribuida a deformagdes ao longo da ligacdo de hidrogénio
O-H---O, bem como a estiramentos C=0, o que desperta interesse especial quanto a estabili-
dade estrutural do sistema. A Figura 25 apresenta os espectros correspondentes a essa regiao.
Observa-se um deslocamento para menores numeros de onda, sugerindo um enfraquecimento
das ligacOes envolvidas.

Figura 25: Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 1550 a 1700 cm ™.
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Os coeficientes obtidos a partir dos ajustes de todas as bandas Raman estdo apre-
sentados na Tabela 6. Foi aplicado um ajuste polinomial de segunda ordem, com o objetivo
de identificar possiveis descontinuidades no comportamento de cada modo vibracional com o
aumento da pressao.

Tabela 6: Coeficientes obtidos a partir de ajustes polinomiais de segunda ordem que descrevem a dependéncia
com a pressao dos modos Raman do 4cido adipico durante o primeiro experimento de compressao, no intervalo
0,1GPa < P < 7,3GPa, utilizando a relagio o (P) = wy + aP + BP>.

0,0 GPa<P <1,1 GPa 2,0GPa<P < 7,3 GPa
W B P o B
170 1779 228 033 181 1512 238 -19

- - - - 203 1690 195 -14
239 2400 -1,8 40 241 2336 35 01
248 2481 -1,0 41 254 2528 02 04
304 3033 07 68 314 3087 1,6 05
315 3150 -1,0 7.8 330 3052 126 -0.6
514 5144 61 25 515 5265 80 12

- . - - 519 5180 09 0l
575 5759 25 08 535 5189 45  -02

; ; . ~ 582 5762 46 05
664 6647 54 02 596 5927 36 -04
672 6729 43 -14 664 6609 2,1 0,0

. . : ~ 676 6704 32 00
801 8015 124 -83 811 8047 36 02
805 8060 89 -59 82 8123 45 01
809 8987 2.6 19 910 8926 11,1 09
912 9143 44 27 927 9129 92  -09
921 9220 59 01 934 9262 44 0,0
1056 10564 63  -59 1063 10580 29 00

- . - - 1070 10577 72  -04
1093 10932 47 1,7 1095 10809 92  -0.7

- - - - 1106 10912 84  -04

exp

3.3.2 Experimento de espectroscopia Raman - T64000

O primeiro experimento forneceu fortes indicios de uma possivel transicio de fase
ao se comprimir a amostra de 1,1 para 2,0 GPa, conforme observado na secao anterior. Modificacoes
em 4,2 GPa também foram observadas. Diante disso, um segundo experimento foi realizado
com o objetivo de acessar modos de baixo numero de onda, permitindo a investiga¢do dos mo-
dos de rede, diretamente relacionados a estabilidade do cristal, bem como uma analise mais
detalhada do intervalo de pressao entre 1,1 e 2,0 GPa. Para garantir um maior controle da
pressao, foi utilizada uma célula panoramica do tipo membrana, como descrito na Secao 2.1.2.

O novo experimento forneceu espectros na faixa de 15 a 225 cm ™!, conforme apre-
sentado na Figura 26. Em condi¢des ambiente, observa-se uma dnica banda Raman intensa e
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aparentemente simétrica em torno de 55 cm™!. Esse modo se mantém estdvel até aproximada-
mente 1,2 GPa. Na medida seguinte, em 1,6 GPa, observa-se a separacdo dessa banda intensa
em trés modos de menor intensidade, como ilustrado na Figura 26(a). Apos essa pressao, a
amostra voltou a ser comprimida até 6,7 GPa, e ndo foram observadas grandes modificagdes.

Figura 26: (a) Espectros Raman do 4cido adipico na faixa espectral 15 a 225 cm ™! para a pressdo variando de 1
atm a 7,3 GPa; (b) Grifico do niimero de onda vs. pressio dos modos que aparecem entre 15 a 225 cm™!.
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A Figura 27 apresenta alguns espectros ajustados nessa regido, evidenciando as
mudangas observadas. Os coeficientes obtidos a partir dos ajustes de todas as bandas Raman
estdo apresentados na Tabela 7 e foram determinados utilizando as mesmas configuracdes do
experimento anterior. Todas as modificacdes observadas corroboram a hipétese inicial de uma
mudanca estrutural nessa faixa de pressao. Para pressdes superiores, 0s espectros dessa regido
permanecem estaveis.
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Figura 27: Ajuste dos espectros Raman em pressoes selecionadas no intervalo de 15 a 225 cm ™!
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Tabela 7: Coeficientes obtidos a partir de ajustes polinomiais de segunda ordem que descrevem a dependéncia
com a pressdo dos modos Raman do 4cido adipico durante o primeiro experimento de compressio, no intervalo
0,1GPa < P < 6,9GPa, utilizando a relagio o(P) = @y + aP + BP>.

0,1 GPa <P <1,4GPa 1,6 GPa < P < 6,9 GPa
Wexp @y a ﬁ Wexp @y a ﬁ
_ ] 50 427 485 02
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Tabela 7 continuac¢ao da pagina anterior

0,1 GPa <P <1,4GPa 1,6 GPa <P < 6,9 GPa

w o B " & o« B
51 514 26,6 -8,7 74 684 28 0,7
80 80,8 273 11,2 - - - -

- - - - 81 634 113 0,5

- - - - 9% 709 125 0,6

- - - - 110 97,1 8,6 0,2
124 124,77 18,3 -4,1 144 1385 1,9 1,1

- - - - 157 1364 11,1 0,3

Wexp

Imediatamente apds a etapa de compressao, iniciou-se o processo de descompressao.
Durante esse procedimento, alguns espectros Raman foram coletados para investigar o compor-
tamento da amostra ao retornar a pressao ambiente. A Figura 28 apresenta uma comparagao
entre o espectro obtido durante a compressao e aqueles registrados durante a descompressao.
Observa-se que, a 0,9 GPa, a amostra ainda ndo recupera seu estado estrutural inicial, indicando
a presenca de histerese durante o processo de compressao/descompressao. Ao final do experi-
mento, entretanto, todas as modificagdes se mostraram reversiveis, e o cristal de acido adipico
retornou a sua estrutura original em condi¢des ambientes.
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Figura 28: Comparacio entre os espectros Raman do 4cido adipico obtidos durante a compressao (linha azul) e a
descompressdo (linha vermelha).

Descompressao

Compressao
I atm

Intensidade Raman
uO
\O
®
=

3,1 GPa

4/\"\—

1 1 1
50 75 100 125 150
Numero de onda (cm-!)

1
175 200

3.3.3 Discussao dos resultados

Os resultados obtidos em ambos 0s experimentos de espectroscopia Raman em altas
pressoes apresentaram fortes indicios de uma transicao de fase estrutural por volta de 1,6 GPa.
Modificacdes semelhantes foram observadas anteriormente em um estudo envolvendo a malo-
namida, no qual mudancgas abruptas nos espectros Raman, associadas aos modos de rede, foram
relacionadas a uma transi¢@o de fase atribuida a reorganizagdo das ligacOes de hidrogénio (Yan
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et al., 2017). Para o 4cido adipico, a Figura 25 mostra um deslocamento para menores ndmeros
de onda dos modos localizados em torno de 1650 ¢m~!, indicando um enfraquecimento das
ligacdes envolvidas nessas vibragoes. Esses modos estdo relacionados a 6(O-H--O) e v(C=0).
Como esses grupos estdao diretamente envolvidos em ligagdes de hidrogénio, as mudangas nessa
regido espectral corroboram a hipdtese de um rearranjo da rede de ligacdes de hidrogénio.

Novas mudangas foram observadas nos modos internos, relacionados as vibragdes
intramoleculares acima de 4,0 GPa. Tais modificagdes podem estar associadas a uma mudanga
conformacional na estrutura cristalina, uma vez que nao sao observadas alteracOes significati-
vas nos modos externos nessa faixa de pressdo. Todas as mudancas observadas se mostraram
reversiveis ao fim do experimento.



54

4 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel descrever em detalhe o comportamento do dcido adipico
em baixas temperaturas por meio da combinac¢do de técnicas experimentais, COmo espectrosco-
pia Raman e difracdo de raios X, aliadas a andlises computacionais baseadas em calculos de
DFT, que auxiliaram na interpretagdo dos resultados. Dessa forma, foi possivel consolidar co-
nhecimentos prévios e aprofundar a compreensao sobre o comportamento do dcido adipico em
baixas temperaturas.

Durante a aquisi¢do dos espectros Raman, observou-se a fragmentacdo do cristal
quando a amostra foi resfriada de 135 para 130 K. Nesse intervalo de temperatura, ao focar
em um dos fragmentos que permaneceu acessivel, foram detectadas mudancas significativas no
espectro, indicando a ocorréncia de uma transicdo de fase. A transicao observada coincide com
a reportada na literatura, a qual descreve uma transicdo monoclinica—monoclinica, na qual um
dos eixos da célula unitaria triplica de comprimento.

A difracdo de raios X possibilitou uma investigacdo mais aprofundada desse fendmeno.
A andlise dos difratogramas do po policristalino revelou a coexisténcia de fases abaixo do ponto
critico, a qual persiste até aproximadamente 10 K. Esse comportamento mostrou-se completa-
mente reversivel, uma vez que a fase de baixa temperatura desaparece quando a temperatura
retorna a 135 K. Durante o aquecimento, as moléculas de dcido adipico tornam-se ligeiramente
distorcidas, em concordancia com as alteracdes observadas nos espectros Raman, embora a
simetria cristalina original seja preservada.

Esse fenomeno levanta questionamentos quanto a estabilidade da fase em baixas
temperaturas, uma vez que sua transformacao parece nao ocorrer de maneira homogénea. Esse
fato pode ajudar a explicar a fratura do cristal ao atingir a temperatura de transicao.

O comportamento do acido adipico sob altas pressoes também foi explorado. Mudangas
significativas nos modos de rede, seguidas por descontinuidades e pelo aparecimento de novas
bandas nos modos vibracionais internos, indicaram a ocorréncia de uma transi¢cao de fase estru-
tural em torno de 1,6 GPa, associada a uma quebra de simetria da estrutura cristalina.

Em 4,2 GPa, foram identificadas variagdes nas intensidades de alguns modos inter-
nos, incluindo inversdes de intensidade e o desaparecimento de modos. Os modos vibracionais
da rede cristalina mantém-se estaveis nessa faixa de pressdo. Dessa forma, essas alteracdes
podem indicar uma possivel modificacdo conformacional das moléculas no interior da célula
unitaria. Durante a descompressdo, todas as mudangas foram revertidas, com uma pequena
histerese observada.

A amostra de 4cido adipico mostrou-se bastante resistente a pressdao. Em aproxima-
damente 7 GPa, proximo ao limite hidrostatico do fluido utilizado como meio transmissor de
pressdo, o sinal Raman aparentou ganhar intensidade. Dessa forma, € de interesse, em trabalhos
futuros, expandir este estudo para pressdes mais elevadas, utilizando um meio transmissor de
pressao adequado a essas condicdes.

Uma possivel correlagdo entre a fase de baixas temperatura e a fase observada em al-
tas pressoes também podera ser explorada em estudos futuros, por meio de medidas de difracdo
de raios X em altas pressoes.
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APENDICE A - EVOLUCAO DA BANDA DE EMISSAO DO RUBI

Figura 29: Evoluc¢do da banda de emissao do rubi em valores absolutos em fun¢do do aumento da pressio no
primeiro experimento do dcido adipico sob altas pressoes.
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Figura 30: Evolucdo da banda de emissao do rubi em valores absolutos em fun¢do do aumento da pressdo no
segundo experimento do 4cido adipico sob altas pressdes.
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APENDICE B - ANGULOS DE LIGACOES OBTIDOS A PARTIR DOS REFINAMENTOS DOS
DIFRATOGRAMAS EM BAIXAS TEMPERATURAS

Tabela 8: Parametros de qualidade de refinamento Rietveld para o refriamento.

Temperatura (K) R, Ry, GoF

300 3,76 7,83 2,08
280 7,84 3778 2,15
270 8,07 3,78 2,13
260 817 3,778 2,16
250 833 3,78 2,20
240 8,60 3,79 227
230 8,76 3,79 2,34
220 887 3,779 234
210 8,85 3,80 233
200 891 3,80 2,35
190 9,07 3,80 2,38
180 9,30 3,80 244
170 947 381 249
160 9,58 3,81 252
150 9,70 3,81 2,63
140 10,05 3,81 2,63
135 10,02 3,81 2,63
130 929 3,776 297
125 8,83 3,76 2,34
120 882 3,77 235
110 899 3,77 238
100 8,88 3,72 2,35
90 872 3,78 231
80 8,61 3,77 2728
70 8,58 3,78 227
60 9,12 3,778 241
50 9,78 3,78 243
40 959 3,779 2,353
30 9,37 3,80 247
20 943 3,80 2,49

12 9,52 3,80 2,51




Tabela 9: Parametros de qualidade de refinamento Rietveld para o reaquecimento

Temperatura (K) R, Ry, GoF
12 9,52 3,80 2,51
20 9,64 3,80 254
30 9,42 3,80 248
40 9,64 380 2,54
50 9,50 3,79 2,50
60 9,16 3,79 242
70 9,19 3,79 242
80 8,75 3,78 2,31
90 9,40 3,77 2,49
100 9,28 3,77 246
110 8,59 3,76 2,28
120 8,60 3,76 2,29
125 9,26 3,75 247
130 9,52 3,76 2,53
135 9,98 3,81 2,62
140 9,93 381 2,61
150 9,74 3,80 2,56
160 9,46 3,80 249
170 9,53 3,80 2,51
180 8,92 3,80 235
190 8,81 3,80 2,32
200 8,64 3,779 2,28
210 8,85 3,79 2,34
220 8,51 3,79 225
230 8,62 3,78 228
240 8,55 3,78 2,26
250 818 3,75 2,16
260 821 3,77 2,18
270 8,07 3,77 2,14
280 792 3,77 2,10
300 7,84 3,776 2,08
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APENDICE C - PARAMETROS GEOMETRICOS DO ACIDO ADIPICO ANTES E DEPOIS DO

RESFRIAMENTO

63

Tabela 10: Comparacado dos angulos de ligacdo da molécula nas condigdes inicial (6;) e apds o resfriamento (6y),

bem como suas respectivas variacdes.

Atomos 0; 0y 0r—6;
C1 02 HS5 11145 11547 4,02
01 Cl 02 120,89 114,69 -62
o1 Cl €3 121,79 12697 5,18
02 c1 ¢3 1173 11833 1,03
C3 C2 HI 106,98 108,77 1,79
C3 C2 H2 106,61 106,08 -0,53
C3 C2 C2 10997 107,16 -2,81
H1 C2 H2 109,78 111,94 2,16
H1 C2 C2 112,54 113,17 0,63
H2 c2 C2 110,71 109,36  -1,35
C1 C3 C2 11631 112,16 -4,15
C1 C3 H3 106,16 10549 -0,67
C1 C3 H4 106,73 108,59 1,86
C2 C3 H3 110,98 110,07 -0,91
C2 C3 H4 110,67 112,67 2
H3 C3 H4 10529 107,51 2,22
C1 02 HS5 11145 11547 4,02
01 Cl 02 120,89 114,69 -62
01 Cl €3 121,79 12697 5,18
02 c1 ¢3 1173 11833 1,03
C2 C2 C3 10997 107,16 -2,81
C2 C2 Hl 112,54 113,17 0,63
C2 C2 H2 110,71 109,36  -1,35
C3 C2 Hl 10698 108,77 1,79
C3 C2 H2 106,61 106,08 -0,53
H1 C2 H2 109,78 111,94 2,16
C1 C3 C2 11631 112,16 -4,15
C1 C3 H3 106,16 10549 -0,67
C1 C3 H4 106,73 108,59 1,86
C2 C3 H3 110,98 110,07 -0,91
C2 C3 H4 110,67 112,67 2
H3 C3 H4 10529 107,51 2,22
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